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METHOD E DE PREPARATION DE CATALYS EURS POUR CATALYSE HETEROGENE PAR IMPREGNATION 
EN PLUSIEURS ETAPES, CATALYS EURS ET * UTILISATION DESDITS CATALYS EURS 

5 

Domaine de 1* invention 

L'invention concerne le domaine des catalyseurs k base de p-SiC, pour catalyse 
het^rogene, et notamment l'impr^gnation biphasique de supports & haute surface 
1 0 sp6cifique avec des precurseurs de phases actives pour former un tel catalyseur. 

Etat de la technique 

15 Les catalyseurs actuellement utilises dans les domaines de l'industrie chimique ou 
petrochimique, ou dans la depollution des gaz d'£chappement des vehicules a moteur se 
pr6sentent essentiellement sous forme de grains, d' extrudes, de barillets ou de 
monolithes pour ne citer que les formes les plus utilisees. Ces mat&iaux jouent le role 
de support de phase active ou de precurseur de ladite phase active, une phase active 

20 etant dans ce dernier cas d6pos6e sur ledit support pour former le catalyseur. Cette 
phase active est souvent constitute de metaux ou d'oxydes metalliques. 

Le depot de la phase active sur les supports actuellement utilises est realise au moyen 
d'une etape d'impregnation, au cours de laquelle la solution contenant un precurseur de 
25 la phase active est d£posee de maniere homogene sur toute la surface du support. Le 
plus souvent, ce precurseur est ensuite soumis & un traitement d'activation. Le 
precurseur en question peut etre un sel ou un compose organo-metallique. 

La methode classique d' impregnation (decrite par exemple dans Particle « Catalyse 
heterogdne » par D. Comet, para dans le trait6 « Genie et proc&ie chimiques » de la . 
30 collection « Techniques de FIngenieur », Volume Jl, article J 1250, p. 23/24 (septembre 
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1992)) ne pennet pas de contrdle de la localisation precise de la phase active dans le 
catalyseur. 

Selon l'etat de la technique, la solution de precurseur peut etre une solution aqueuse 
5 ou une solution organique. A titre d'exemple, il est connu d'impregner des supports de 
Si02, AI2Q3, a-SiC (polytype 6H) ou P-SiC (cubique) avec une solution du bis-acetyl- 
acetonate de palladium (II), Pd(C 5 H 7 02)2 dans du toluene (voir l'article de C. Methivier 
et al., « Pd/SiC Catalysts - Characterization and Catalytic Activity for the Methane 
Total Oxidation », Journal of Catalysis 173, p. 374-382 (1998)). La demande de brevet 
10 WO 99/20390 (Centre National de la Recherche Scientifique) decrit Impregnation 
d'une poudre de Si^ non poreuse de surface specifique BET de 8,8 m 2 /g par une 
solution de bis-ac6tyl-acetonate de palladium (II) dans du toluene, ainsi que la 
fabrication, la caracterisation et l'utilisation du catalyseur ainsi obtenu. 

15 On a aussi utilise des composes organiques du metal a l'etat pur ou diluS, lorsque ces 
composes se presentaient a l'etat liquide. Tel est le cas du compost (C 3 H 7 Sn)20 (voir : 
D. Roth et al., « Combustion of methane at low temperature over Pd and Pt catalysts 
supported on AI2O3, SnCb and Al 2 0 3 -grafted Sn0 2 », para dans la revue Topics in 
Catalysis, vol. 16/17, n° 1-4, p. 77 - 82 (2001)). Ce meme compos* a ete utilise aussi 

20 avec des supports de Si^ sous forme de poudre avec une surface BET de 9 m 2 /g (voir 
l'article de C. Methivier et al., « Pd/Si 3 N 4 catalysts : preparation, characterization and 
catalytic activity for the methane oxidation », Applied Catalysis A : general, vol 182, p. 
337-344(1999)). 

25 L'article « Exhaust gas catalysts for heavy-duty applications : influence of the Pd 
particle size and particle size distribution on the combustion of natural gas and biogas » 
de E. Pocoroba et al., paru dans la revue Topics in Catalysis, vol 16/17, n° 1-4, p. 407- 
412 (2001) decrit l'impregnation de monolithes de cordierite (y-AfeOj) avec une 
solution aqueuse de Pd(N0 3 )2 ou avec une microemulsion, c'est-a-dire une solution 

30 colloidale contenant des particules de palladium de taille nanometrique, obtenue par 
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reduction, k l'aide une solution aqueuse d'hydrazine, d'une emulsion formSe k partir 
d'une solution aqueuse de Pd(N03>2 et un surfactant non ionique. 

Aucune de ces techniques ne permet le contrdle de la localisation de la phase active 
5 par rapport au support, et notamment par rapport aux caract&istiques de porosis du 
support De plus, dans le cas oii Ton depose deux ou plusieurs metaux pour former une 
ou plusieurs phases actives au sein du meme catalyseur, les techniques connues ne 
permettent pas non plus de controler la localisation des difFerentes phases actives les 
unes par rapport aux autres. 

10 

Les techniques connues permettant un contrdle de la localisation de la phase active 
par rapport au support sont a Theure actuelle peu utilisees. Les mSthodes existantes sont 
de performance assez limit£e, puisqu'elles permettent soit de dgposer la phase active 
exclusivement sur la surface exteme du support (appelee impregnation en croftte ou 

15 egg-shell, la surface du support 6tant recouverte par une couche epaisse de phase 
active), soit de confiner la phase active k FintSrieur de la matrice du support (voir figure 
1). Ces methodes sont d^crites dans le livre « Fundamentals of Industrial Catalytic 
Processes » par FJ. Farrauto et C.H. Bartholomew (para chez l'&Iiteur Chapman & 
Hall), notamment sur les pages 89 k 93. On connait par ailleurs la methode 

20 d'impr£gnation bi-phasique. 

Dans le premier cas (impregnation en croute, voir figure 1(a)), une concentration 
importante de phase active est necessaire afin d'assurer un bon recouvrement de la 
surface exteme du support. II en resulte une fragilisation du mat^riau conduisant k une 
25 baisse importante de la tehue mecanique de la phase active, en raison des probl&mes de 
frittage et d*attrition. Cela aboutit k une perte progressive de phase active en fonction du 
temps. De plus, dans ces preparations, le contrdle de la localisation de la phase active 
est settlement possible par rapport a la matrice macroscopique et non par rapport a la 
porosite dudit support 

30 Dans le deuxieme cas (impregnation interne, voir figure 1(b)), la localisation . 
particuliere de la phase-active i.rinterieur de la matrice du support permet d!eyiter.les. . 
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probtemes d' attrition causes par les frottements des supports les uns par rapport aux 
autres lors des phases de fonctionnement dudit materiau. Cependant, cette localisation 
impose que les reactifs et les produits de reaction, en phase gaz ou liquide, diffusent a 
travers la matrice poreuse du support avant d'atteindre la phase active ou de sortir du 
5 grain de catalyseur, II en resulte une efficacite moindre, et ceci surtout dans deux 
situations : surtout lorsque la vitesse de passage des reactifs est elevee, ainsi que lorsque 
la reaction globale est sujette k des reactions paralleles ou successives, conduisant k la 
formation de produits non desires. 

10 On sait que lors des reactions entre une phase gazeuse contenant les reactifs k 
transformer et un catalyseur solide, la localisation de la phase active par rapport a la 
porosity du catalyseur est un facteur trfcs important qui agit k la fois sur le taux de 
conversion et sur la selectivity de la reaction. En effet, lorsque la phase active est 
localisee a l'interieur de la porosite du support, la conversion et la selectivity de la 

15 r£action peuvent etre influenc6es essentiellement par deux facteurs: 

(i) la diffusion des reactifs de la phase gaz vers les sites actifs : Plus la localisation 

« 

de la phase active est profonde dans le reseau des pores, plus la diffusion des reactifs de 
la phase active vers les sites actifs limite la vitesse de la reaction et entraine une baisse 
de la conversion par rapport k celle attendue en absence des phenomenes de diffusion. 
20 Ce phenomene est accentue lorsque la vitesse de passage des reactifs est elevee. 

(ii) la retro-diffusion des produits des sites actifs vers rexterieur du support est 
aussi trbs sensible a la localisation desdits sites actifs. En effet, plus la porosite est 
tortueuse, plus les reactions secondares vont avoir lieu lors de la retro-diffusion des 
produits vers la surface exteme et entrainant ainsi une baisse sensible de la selectivity 

25 globale de la reaction. 

Le probieme que la pr6sente invention cherche k resoudre est de presenter un 
nouveau catalyseur en 0-SiC comprenant un support et au moins une phase active a 
localisation controiee, dans lequel Finfluence des phenomenes de diffusion des reactifs 
30 vers les sites actifs et de retro-diffusion des produits vers la surface du catalyseur sur la 
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cinetique de la reaction exploited a l'aide dudit catalyseur est moins eievee que dans le 
cas des catalyseurs connus. 



Objet de rinvention 

5 

Le premier objet de la presente invention est un precede ^impregnation d'un support en 
P-SiC ayant une surface specifique, determined par la methode BET d'adsorption 
d'azote a la temperature de l'azote Uquide selon la norme NF X 1 1-621, au moins egale 
a 1 m 2 /g et comportant comportant des macropores d'une taille comprise entre 0,05 et 
10 10 urn, et optionneUement en plus des mesopores d'une taille comprise entre 4 et 40 
nm, ledit procede comportant au moins les etapes suivantes : 

(a) une premiere etape d'impregnation au cours de laquelle on impregne au 
moins une fois ledit support par un agent polaire A, 

(b) une deuxieme etape d'impregnation au cours de laquelle on impregne au 
15 moins une fois ledit support par un agent B moins polaire que l'agent A, 

et dans lequel precede parmi lesdits agents A et B, au moins l'agent B comporte au 
moins un precurseur de phase active. 

Le precurseur de phase active, preferentiellement un compose metallique, pent etre 
20 selection^ dans le groupe compose des elements Fe, Ni, Co, Cu, Pt, Pd, Rh, Ru, Ir. 
Ledit precurseur pent etre choisi avantageusement parmi les sels et les composes 
organo-metalliques desdits elements. 

Encore un autre objet de le presente invention est le catalyseur susceptible d'etre 
25 obtenu par ledit procedede preparation d'un catalyseur. 

Encore un autre objet de la presente invention est l'utilisation du catalyseur obtenu 
par ledit precede pour catalyser des reactions chimiques, telles que l'oxydation du 
methane ou d'autres hydrocarbures, ou l'oxydation du monoxyde de carbone. 



WO 2004/007074 



PCT/FR2003/002101 



6 



Description des figures 

La figure 1 montre de fecon schematique deux profils de la localisation 
5 macroscopique de la phase active par rapport au support dans des catalyseurs selon 
l'etat de la technique. 

(a) : depot en croute, (b) : depot au centre, (c) : depot uniforme. 

La figure 2 montre de facon schematique la localisation de la phase active dans un 
10 catalyseur. 

(a) Catalyseur selon l'etat de la technique, impregne par la methode classique. 
La phase active se trouve sur les zones hydrophiles (a l'interieur des pores). 

(b) Catalyseur selon l'invention, comportant un support aux proprietes hydrophile / 
hydrophobe, impregne par la methode d'impregnation bi-phasique. La phase active 

1 5 se trouve sur les zone hydrophobes (a l'exterieur des pores). 

La figure 3 montre la conversion de CH4 en C0 2 en fonction de la temperature de 
reaction pour une vitesse spatiale horaire de 15 000 h' 1 sur les catalyseurs Pd(O)/0-SiC 
prepares par impregnation classique (points noirs) et biphasique (cercles ouverts) 

20 

La figure 4 montre un agrandissement de la figure 3 mettant en evidence les 
temperatures de demi-conversion. 

La figure 5 montre la conversion de CH4 en COz en fonction de la temperature de 
25 reaction pour une vitesse spatiale horaire de 40 000 h" 1 sur les catalyseurs Pd(O)/0-SiC 
prepares par impregnation classique (points noirs) et biphasique (cercles ouverts). 

La figure 6 montre un agrandissement de la figure 5 mettant en evidence les 
temperatures de demi-conversion. 
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La figure 7 montre la conversion de CH4 en C0 2 en fonction de la temperature de 
reaction pour une vitesse spatiale horaire de 200 000 h" 1 sur les catalyseurs Pd(O)/0-SiC 
prepares par impregnation classique (points noirs) et biphasique (cercles ouverts). 

La figure 8 montre un agrandissement de la figure 7 mettant en evidence les 
5 temperatures de demi-conversion. 

La figure 9 montre la distribution de la taille de macropores dans deux supports de 0- 
SiC qui conviennent k la realisation de Pinvention. 

Description de rinvention 

10 

Dans le cadre de la presente invention, le probldme pose est resolu k Paide d'une 
methode d'impregnation appel6e "impregnation bi-phasique". Cette methode 
d'impregnation, dont le principe est decrit dans les documents US 5,700,753, EP 133 
108 Al, EP 623 387 A, WO 00/67902 et WO 00/29107, consiste h saturer d*une 

15 maniere selective, par un choix judicieux de P agent, soit les zones hydrophiles soit les 
zones hydrophobes du support afin de pouvoir deposer selectivement et ainsi localiser le 
compose precurseur formant la phase active, soit sur les zones hydrophobes, soit sur les 
zones hydrophiles en fonction de la reaction visee. La methode permet ainsi le controle 
de la localisation de la phase active d'une maniere microscopique par rapport a la 

20 matrice du support et non classiquement de maniere macroscopique comme decrit ci- 
dessus. 

On entend ici par « agent polaire » une molecule possedant un moment dipolaire 
permanent Un agent X est moins polaire qu'un agent Y, si le moment dipolaire 
permanent de Pagent X est superieur a celui de l'agent Y. A titre d'exemple, Teau est 
25 un agent polaire, et le toluene est un agent moins polaire que Peau, 

La presente invention s'applique aux catalyseurs fabriques sur un support en 0-SiC 
possedant deux fonctions distinctes de surface : hydrophobe et hydrophile. Tout support 
de catalyseur en p-SiC presentant ces deux fonctions peut convenir, & condition de 
30 presenter une porosite et une surface specifique, determinee par la methode BET 
d* adsorption <T azote, suffisantes, c'est-i-dire au moins 1 m 2 /g, et preferentiellement au 
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moins 2 m 2 /g. Avantageusement, le support presente une surface specifique comprise 
entre 1 et 100 m 2 /g. On prtfere les supports ayant une surface specifique superieure a 
10 m 2 /g, et preferentiellement superieure a 20 m 2 /g. Cette surface specifique est due a la 
presence de pores. On distingue trois types de pores : les micropores d'une taille 
5 moyenne typiquement inferieure a 4 nm, les mesopores d'une taille typiquement 
comprise entre 4 et 50 nm, et les macropores, qui peuvent former des rtseaux, et dont le 
diametre est typiquement superieur a 50 nm. Dans le cadre de la presente invention, on 
preiere des supports dont la porosis totale, mesurte par l'adsorption d' azote, est 
essentiellement constitute de mesopores entre 4 et 40 nm et d'un systeme macroporeux 

1 0 avec un diametre moyen compris entre 0,05 et 1 00 um, priftrentiellement entre 0,05 et 
10 um, et encore plus preferentiellement entre 0,05 et 1 um. La distribution de la taille 
des pores est mise en Evidence par penetration de mercure. Les pores peuvent aussi etre 
directement observt par microscopie electronique a balayage. Avantageusement, la 
distribution de la taille des macropores se situe entre 0,06 et 0,4 urn, et encore plus 

1 5 preferentiellement entre 0,06 et 0,2 um. 

Dans un mode de realisation preftrt de la presente invention, on utilise un carbure de 
silicium en B-SiC sous forme d'extrudts ou de billes qui est prtpart en faisant appel a 
Tune quelconque des techniques de synthase decrites dans les demandes de brevets EP 

20 0 313 480 A EP 0 440 569 A EP 0 51 1 919 A EP 0 543 751 A et EP 0 543 752 A. 

La surface du carbure de silicium (B-SiC) prepare selon l'une des references 
indiquees ci-dessus est constitute de deux types de zones de nature reactive differente. 
Une premiere sorte de zone, de nature hydrophobe, constitue la surface externe du 
solide et garnit la surface interne des macropores. Ces zones sont essentiellement 

25 constitutes par des plans de bas indices de Miller, stables et presentant une tres faible 
reactivite vis-a-vis de l'oxygene de Pair. En presence de solvants organiques, le 
mouillage est realist essentiellement sur ces zones hydrophobes. La deuxieme sorte de 
zone est de nature hydrophile et concerne essentiellement les parois internes des 
mesopores du solide. Ces zones sont constitutes de plans atomiques a hauts indices de 

30 Miller, et de ce fait riches en dtfauts de structure. La presence de dtfauts, a forte 
reactivite envers les phtnomtnes d'oxydation-et-d^adsorption mettant en jeu des 
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elements exterieurs, conduit a 1'incorporation en surface des parois internes des pores 
dHine forte proportion d'oxygene. En presence de solvants aqueux, ces derniers 
recouvrent preferentiellement ces zones hydrophiles. L'utilisation de la technique de bi- 
impregnation permet done de neutraliser ces mesopores pour le depot d'une phase 
5 active dans les macropores, ou bien de deposer d'abord une phase active dans les 
mesopores et puis une autre phase active dans les macropores du 0-SiC. Le premier 
objectif peut etre atteint dans un mode de realisation particulier par un traitement 
thermique prealable de support sous gaz inerte, qui a pour effet de diminuer la 
mesoporosit6. 

10 

On donne ci-dessous une description detaillee du mode d'impregnation bi-phasique. 
Le support tel que decrit ci-dessus est impregnS comme decrit ci-dessous, en jouant sur 
ses propriety hydrophobe et hydrophile, afin de pouvoir modifier et controler la 
localisation de la phase active par rapport au reseau des pores, afin d'ameliorer l'acces 
15 des reactifs aux sites actifs et afin de garder le meme rendement de reaction tout en 
diminuant le temps de sejour des reactifs et la porosity du support. 

Le mode d'impregnation biphasique consiste en deux etapes d'impregnation 
successives, la premiere a l'aide d'un agent polaire A (tel que de l'eau), la seconde a 
l'aide d'un agent B moms polaire que l'agent A, et notamment d'un liquide organique 
20 apolaire. Dans les deux Stapes, les agents peuvent etre avantageusement des liquides. 
Lesdits liquides peuvent etre des solutions, et peuvent notamment contenir des sels 
m&alliques. 

Dans un mode de realisation prefere, la premiere etape d'impregnation consiste a 
mouiller le support en p*-SiC avec de l'eau (preTerentiellement de l'eau demmeralisee ou 

25 distill^e). Dans une realisation particulierement avantageuse de l'invention, le volume 
d'eau est egal ou legdrement superieur au volume poreux total du solide. Cette operation 
permet de saturer completement les zones hydrophiles de la surface du solide qui sont 
essentiellement localisees a rinterieur des pores du materiaa L'eau reste ainsi pi^gee a 
l'interieur des pores laissant Ubre les zones hydrophobes qui constituent la surface 

30 exteme du solide. 



WO 2004/007074 




PCT/FR2003/002101 



10 

Dans un autre mode de realisation, on utilise lors de cette premiere etape 
d' impregnation un liquide polaire contenant un ou plusieurs composes solubles. Ledit 
compost soluble pent etre un compose metallique. Ledit compost metallique peut jouer 
le role de phase active ou de precurseur de phase active. 

5 Apres cette premiere etape d'impregnation par le liquide polaire, le solide impregne 
est seche superficiellement, afin d'eliminer l'humidite de la surface externe du corps, 
tout en gardant le liquide dans les pores. A titre d'exemple, une temperature de 50 °C k 
pression normale convient pour un liquide aqueux ; les conditions precises (temperature 
et dur£e) pour un support donn£ peuvent etre determinees facilement k l'aide de 

1 0 simples experiences de routine. 

Dans une deuxi&me etape d' impregnation, on depose sur le solide, de preference 
dans une solution organique essentiellement apolaire, au moins un precurseur de la 
phase active. On entend par « precurseur de la phase active » un compose d'un metal, 
typiquement un sel d'un metal ou un compose organo-metallique, qui forme, apres un 

15 traitement de calcination suivi eventuellement d'autres traitements tels qu'une 
reduction, la phase active du catalyseur. II est souhaitable de selectionner le solvant de 
fa$on k ce que 1'afSnite du solvant organique avec les zones hydrophobes permette un 
mouillage parfait de ces dernieres, tandis que l'interieur des pores reste inaccessible en 
raison de la presence de Teau impregnee auparavant En effet, du aux interactions fortes 

20 existant entre la surface interne des pores du solide (hydrophile) et Teau piegee dans 
ceux-ci, revaporation de cette derniere lors du sechage est fortement freinee, et Teau 
pre-impregnee constitue de ce fait une barriere de protection des zones hydrophiles. 
Dans certains cas, on peut utiliser comme precurseur de phase active des composes 
organo-metalliques liquides k Vetat pur. 

25 

Dans une premiere etape d'activation, le sxipport impregne est ensuite seche, par 
exemple sous air k temperature ambiante puis a une temperature avantageusement 
comprise entre 100°C et 200°C dans une etuve afin de vaporiser le solvant organique. 
Le solide seche est calcine sous air k une temperature typiquement comprise entre 200 
30 °C et 500 °C et plus preferablement entre 300 °C et 400 °C pendant une periode qui 
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depend de la charge du four, des caractetistiques du solvant et de celles du support, afin 
de decomposer le precurseur de la phase active en son oxyde metallique correspondant 

Le solide calcine peut Store utilise tel quel en tant que catalyseur. En fonction des 
utilisations ulterieures, il peut etre soumis egalement a une deuxieme etape, optionnelle, 
d'activation, qui est avantageusement un traitement sous gaz reactif, et 
preferentiellement une reduction. Lors de cette deuxieme etape d'activation, l'oxyde 
peut etre soit reduit sous un flux d'hydrogene H 2 pour l'obtention du metal 
correspondant, soit traitt avec d'autres gaz afin d'obtenir la phase active desiree. La 
phase active ainsi obtenue est localisee essentiellement sur les surfaces constitutes des 
zones hydrophobes du support, i.e. les surfaces a l'exteneur des pores. 

En tenant compte de la localisation specifique des zones hydrophobes et hydrophiles 
dans le support a base de carbure de silicium, a savoir respectivement a l'exteneur et a 
l'interieur des pores du support, la localisation de la phase active peut etre schematised 
par rapport a la porosite* du support comme indiqut sur la figure 2. 

On decrit ci-dessous les principales caracteristiques du catalyseur obtenu, ainsi que 
ses domaines d'applications. Dans le cadre de la presente invention, la phase active peut 
&re constitute de n'hnporte quel metal possedant un sel soluble dans un solvant peu 
polaire, ou encore un compost organo-metallique suffisamment stable. Parmi ces 
mttaux, on peut citer notamment : Co, Ni, Fe, Cu, Pt, Pd, Rh, Ru, Ir. La concentration 
de ladite phase active peut etre comprise dans une fourchette relativement large de la 
dizaine de ppm (part par million, par rapport a la masse) jusqu'a plusieurs dizaines de 
pourcents (par rapport a la masse), en fonction de la reaction visee. Avantageusement, 
elle est comprise entre 0,1 et 5 % par rapport a'la masse du catalyseur. 

Une autre variante mettant a profit l'avantage qu'of&e cette methode d'imprtgnation 
concerne le depot de deux composes differents sur le meme support en utilisant pour 
chacune d'elles un solvant de polaritt adequate et permettant ainsi un controle precis de 
leur localisation respective. La methode d'impregnation bi-phasique decrite peut 
egalement s'appliquer pour dtposer successivement deux composes formant chacun une 
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phase active, utilisees separement en raison de leurs propri&es catalytiques difiKrentes 
et particulieres, mais localisees sur un meme support 

Le catalyseur ainsi prepare peut etre utilis6 sous diffSrentes conditions et dans divers 
5 milieux reactionnels. Plus particuliSrement, il peut etre utilise pour les reactions ayant 
une vitesse de passage de r^actifs tr6s rapide, Le. pour la depollution des gaz 
d'tehappement des v^hicules k moteur, ou pour les reactions oil la selectivity globale 
pourrait Stre affectSe par des r6actions secondaires entre les produits et un des reactifs 
en exc&s, lors de la diffusion des produits depuis les sites actifs vers la surface externe 
10 du support 

La prgsente invention presente de nombieux avantages : 

Tout d'abord, l'accessibilit6 amelionSe des sites actifs pour les nSactife en phase 
15 gazeuse ou en phase liquide permet une augmentation sensible du rendement global de 
la reaction. En effet, lorsque la phase active est depos£e directement sur la surface 
externe du support ou dans une macroporosite, l'accessibilite des sites actifs pour les 
rSactifs en phase gaz ou liquide peut etre augments d'une mani&re considerable ; cela 
augmente le rendement de la reaction. 

20 

Puis, le temps de sgjour extremement court entre la phase active et les reactifs ainsi 
que les produits de reaction permet de diminuer d'une manfere sensible la formation des 
produits secondaires. En effet, lorsque Tun des reactifs est en excfes et peut nSagir de 
nouveau avec un des produits fonn6s au cours de la faction, la dim§e de migration des 
25 produits a travers la porosite du support pour atteindre la phase gaz ou liquide, ou plus 
g&ieralement s'echapper du grain de catalyseur, peut etre un facteur trfcs important dans 
la selectivity globale de la reaction. 

Puis, le fait de localiser la phase active sur une zone hydrophobe possede un 
30 avantage certain lorsque Tun des produits de la reaction est de l'eau. L'eau peut induire 
des modifications indesirables k la phase active en raison de son caractere-oxydant En : 
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effet, lorsque la phase active est localisee sur les zones hydrophiles, l'eau formee peut 
s'adsorber sur les sites actifs du catalyseur et oxyder ce dernier, tandis que l'adsorption 
d'eau est evitee lorsque la phase active est localisee sur les zones hydrophobes. Cet 
avantage est Sgalement significatif lorsque la reaction s'effectue en presence d'eau ou 
5 de tout autre solvant interagissant fortement avec les zones hydrophiles et poss£dant des 
proprietes oxydantes dans le milieu r^actionnel. 

Et finalement, la methode de d£pot selon V invention permet 6galement de diminuer 
d'une maniere considerable la teneur de la phase active necessaire par rapport k celle 
utilisSe dans les impregnations en croute. De ce fait, la perte de la phase active, qui peut 
10 avoir lieu soit par frittage, soit par attrition durant V impregnation ou plus g£n£ralement 
durant la ou les phases de preparation ou d'activation du catalyseur ainsi que durant le 
test catalytique, est considerablement reduite ; cela augmente la duree de vie du 
catalyseur. 

15 Les catalyseurs prepares dans le cadre de la pr&ente invention allient les avantages 
acquis sur les supports macroscopiques classiques et ceux d'une meilleure accessibility 
des reactifs aux sites actifs et d'une meilleure evacuation des produits. lis permettant 
ainsi un gain non n£gligeable des rendements des drHSrentes reactions tout en 
maintenant une dispersion maximale de la phase active pour ne pas nuire au rendement 

20 global de la reaction. Le mode d'execution pref6r£ utilisant des supports en extrudes, 
billes ou pastilles de {J-SiC permet en plus de ben£ficier des avantages specifiques 
assoctes k ce type de supports. 

Le catalyseur selon ^invention peut etre utilise dans divers domaines, tels que 
25 Findustrie chimique ou petrochimique. A titre d'exemple, il peut catalyser Foxydation 
du methane ou Toxydation du monoxyde de carbone. II peut etre utilise egalement dans 
les reactions de depollution des gaz d'echappement de moteurs a combustion interne 
(notamment ceux fonctionnant avec des carburants liquides tels que Fessence ou le 
gasoil) oil il permet d'obtenir un meilleur rendement, grace k.vn temps de contact trds 
30 court, et une tres bonne accessibility des sites actifs du catalyseur par les reactifs. 
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Pour completer la description precedente, on donne ci-apres, a titre non limitatif, une 
serie d'exemples illustrant 1'invention. 

Exemples 

5 

Exemple 1: Preparation du catalyseur par impregnation biphasique 

Cet exemple illustre d'une maniere detaillee 1' impregnation d'une phase active a 
base de platine par la methode d'impregnation bi-phasique sur un support a base 

1 0 d'extrudes de carbure de silicium O-SiC). 

Dans une premiere etape, le support a base d'extrudes de carbure de silicium 0-SiC 
est prealablement impregne avec une solution d'eau distillee dont le volume est egal au 
volume poreux du support, afin de bloquer l'entree des pores du solide. 5 g de carbure 
de silicium (surface specifique BET 25 m 2 /g) sont done dans un premier temps pre- 

15 impregnes avec 3 mL d'eau distillee et puis seches pendant 5 minutes a 50 °C. Le 
materiau est dans une deuxieme etape impregnS selon la methode de la goutte par une 
solution de bis-acetylacetonate de platine dans du toluene (solvant apolaire) a raison de 
2 % en poids de platine par rapport au support carbure de silicium (soit 0,196 g 
d'acetylacetonate, correspondant a 0,100 g de Pt, dans 3 mL de toluene). Dans une 

20 troisieme etape, le solide obtenu est sech.6 a l'air a temperature ambiante puis a 150 °C 
dans une etuve pendant 2 heures. II est calcine ensuite sous air a 350 °C pendant 2 
heures afin de transformer le sel de platine en son oxyde correspondant, puis reduit a 
400°C sous flux d'hydrogene pendant 2 heures pour former le platine m&allique. Le 
platine metallique Pt se trouve alors locahse a l*exterieur des pores du carbure de 

25 silicium. 

Exemple 2: Utilisation du catalyseur obtenu par impregnation biphasique 

Cet exemple illustre dans le cas de l'oxydation totale du methane en dioxyde de 
30 carbone Tinfluence du mode d'impregnation, a savoir purement aqueux pour localiser la 
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phase active dans les pores du support, et bi-phasique pour localiser ladite phase active 

a rexterieur de la mesoporositd du support 

Deux catalyseurs a base de palladium metal supporte sur grains de carbure de 

silicium (0-SiC, grains de diametre compris entre 0.4 mm et 1 mm, surface specie 
25 m /g) sont prepares avec une teneur en palladium metal de 1 V. en masse du support 
carbure de silicium : pour Pun des deux catalyseurs, on utilise la methode 
d impregnation purement aqueuse selon 1'etat de la technique, tandis que pour 1'autre 
on utilise la methode d'imprfgnation bi-phasique selon l'invention. 

10 ^impregnation purement aqueuse est realisee en impregnant les grains de carbure de 
silicium (P-SiC) avec une solution aqueuse de Pd n (N03).H 2 0. Apres sechage sous air a 
temperature ambiante, le solide est place a 1'etuve a 100°C pendant 2 heures. Le solide 
seche est ensuite calcine" sous air a 350 °C pendant 2 heures afin de former 1'oxyde de 
palladium PdO. Le catalyseur palladium metal supporte sur carbure de silicium est 

15 obtenu par Eduction de son homologue oxyde a 400 °C sous hydrogene pendant 2 
heures. Cette impregnation purement aqueuse conduit a 1'obtention de la phase 
palladium Pd<»> localisee dans la porosite du support a base de carbure de silicium. 

L'impregnation bi-phasique du support carbure de silicium (MiQ est realisee en 
20 unpregnant tout dabord le support avec une solution aqueuse d'un volume egal au 
volume poreux dudit support Apres sechage a 50 »C pendant 5 minutes, 1 V. en masse 
de palladium est alors depose sur le support sous forme d'acetylacetonate de palladium 
(QoH^d) dans du toluene. Le materiau est ensuite soumis aux memes traitements 
que le catalyseur prepare par impregnation aqueuse traditionnelle. L'oxyde de 
25 palladium est alors reduit en palladium metallique par traitement thermique sous 
hydrogene a 400 <>C pendant 2 heures. Les particules de palladium metallique sont alors 
localisees a rexterieur des pores du carbure de silicium. 

La reaction d'oxydation totale du methane en dioxyde de carbone sur les deux 
30 catalyseurs dont les modes de preparation sont detainees ci-dessus est realisee dans les 
conditions reactionneUes reportees dans le Tableau L 
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Tableau 1 : 

Conditions reactionneUes de la reaction d'oxydation totale du m&hane en dioxyde de 
carbone sur catalyseurs palladium (0) supports sur grains de carbure de silicium. 



Concentration de methane : 


1 % volume 


Flux de methane : 


3 mL/min 


Concentration d'oxyg£ne : 


4 % en volume 


Flux d'oxygfcne : 


12,0 mL/min 


Concentration d'H61ium : 


95 % en volume 


Flux d'H&ium : 


285 mL/min 


Flux total : 


300 mL/min 


Rampe de montSe en temperature (de 20 °C a 700 °C) : 


2°C/min 




Masse de catalyseur utilis^e : 


750 mg 


280 mg 


56 mg 


Volume de catalyseur utilis6 : 


1,2 mL 


0,45 mL 


0,09 mL 


Vitesse spatiale volumique horaire : 


15000 h" 1 


40000 h 1 


200000 h" 1 



La vitesse spatiale volumique horaire (en anglais « gaz hourly space velocity ») est 
definie comme etant le rapport entre le flux total et le volume de catalyseur. 



L'influence du mode d'impregnation de la phase active lors de la preparation du 
catalyseur sur Tactivite catalytique en combustion du methane est reportee sur la Figure 
3. Le Tableau 2 montre les temperatures de demi-conversion obtenues sur les deux 
catalyseurs en fonction de la vitesse spatiale volumique horaire du flux contenant le 
methane et l'oxygene a raison de respectivement 1 % et 4 % en volume. A faible vitesse 
spatiale volumique horaire (15000 h 1 ), la temperature de demi-conversion sur le 
catalyseur prepare par la m&hode d'impregnation bi-phasique est de 300 °C comparee a 
316 °C sur le catalyseur prepare par la methode d'impregnation classique. Cette 
difference s'accentue lorsque la vitesse spatiale volumique horaire augmente, et l'ecart 
de temperature est de 23 °C pour une vitesse spatiale de 40000 h" 1 . Cet ecart de 
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temperature atteint 57 °C lorsque l'oxydation totale du methane est realisee a tres forte 
vitesse spatiale volumique horaire, a savoir 200000 h" 1 . 



Tableau 2 : 

Temperatures de demi-conversion obtenues selon le mode d'impregnation du catalyseur 
en fonction de la vitesse spatiale volumique horaire de la reaction. 





Temperature de demi-conversion 


Vitesse spatiale 
volumique horaire 


Impregnation aqueuse 


Impregnation bi-phasique 


Difference 


15000 h" 


316 °C 


300 °C 


16 °C 


40000 h M 


348 °C 


325 °C 


23 °C 


200000 h M 


402 °C 


345 °C 


57 °C 



On note que le catalyseur prepare par impregnation bi-phasique selon l'invention 
10 presente une meUleure performance, c'est-a-dire une temperature de demi-conversion 
significativement plus basse que le catalyseur prepare" par impregnation aqueuse 
monophasique selon l'etat de la technique. Cette performance amelioree du catalyseur 
selon l'invention prepare par impregnation bi-phasique peut etre attribuee a la presence 
du palladium sur la surface exteme du support ; le palladium, qui forme la phase active 
15 du catalyseur, presente ainsi une meilleure accessibility vis-a-vis du reactif a 
transformer. La localisation de la phase active en dehors de la porosite du support 
carbure de silicium permet ainsi de reduire considerablement les phenomenes de 
diffusion et d'obtenir a temperatures identiques des conversions de CH, superieures a 
celles obtenues avec un catalyseur prepare par la methode d' impregnation classique 
20 purement aqueuse. 
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Exemple 3 : Caracterisation des macropores dans un support en p-SiC 

Cet exemple montre la distribution des macropores dans deux supports de p-SiC qui 
conviennent bien a la realisation de Pinvention, voir la figure 9. II s'agit d'extrudfe en 
P-SiC. Le support Zl a et6 fabriquS a partir de Si + C + r&ine, le support Z2 avec un 
ajout de ethanol. On constate que le support Zl a une distribution centree autour 
d' environ 0,06 jim, alors que le support Z2 a une distribution centime autour d'environ 
0,11 ^un. 
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Revendications 

1 . Utilisation d'un catalyseur pour catalyse heterogene comportant un support en 0- 
SiC et au moins une phase active, ledit catalyseur etant susceptible d'etre obtenu 
par un precede comportant au moins les etapes suivantes : 

(a) Timpregnation dudit support ayant une surface specifique, detenninee par la 
methode BET d'adsorption d'azote a la temperature de l'azote liquide selon la 
norme NF X 1 1-621, au moins egale a 1 m 2 /g, avec au moins un precurseur de 
phase active, ladite impregnation etant effectuee par un precede 
d'hupregnation comportant au moins une premiere etape d'impregnation au 
cours de laquelle on impregne au moins une fois ledit support par un agent 
polaire A, et une deuxieme etape d'impregnation au cours de laquelle on 
impregne au moins une fois ledit support par un agent B moins polaire que 
l'agent A, sachant qu'au moins l'agent B comporte un precurseur de phase 
active, 

(b) la decomposition thermique dudit precurseur, 

ladite utilisation etant une utilisation pour catalyser des reactions cbimiques 
selectionnees parmi l'oxydation du methane ou d'autres hydrocarbures, 
Toxydation du monoxyde de carbone, ou une utilisation pour catalyser la 
depollution de gaz d'echappement de moteurs a combustion interne. 

2. Utilisation selon la revendication 1, caracteris6e en ce que ledit precurseur de 
phase active est un compose - metallique. 

3. UtUisation selon la revendication 2, caracterisee en ce que le m£tal contenu dans 
ledit compose m&allique de l'agent A et ou de l'agent B est s&ectionne- dans le 
groupe compost des elements Fe, Ni, Co, Cu, Pt, Pd, Rh, Ru, Ir. 



4. 



Utilisation selon la revendication 2 ou 3, caracterisee en ce que ledit compose 
metallique contenu dans lesdits agents est soit un sel dissout dans un solvant, soit 
un compose organo-metallique 
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5. Utilisation selon la revendication 4, caracterisee en ce que ledit compose organo- 
metallique est soit dissout dans un solvant, soit utilise a V6tat pur. 

6. Utilisation selon une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que 
ledit support se pr&ente sous forme de billes, fibres, tubes, filaments, feutres, 
extrudes, mousses, monolithes ou pastilles. 

7. Utilisation selon une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que 
ledit support a une surface specifique BET sup6rieure k 2 m 2 /g, plus 
pr6f6rentiellement superieure k 10 m 2 /g et encore plus pref&entiellement 
superieure a 20 m 2 /g. 

8. Utilisation selon une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que 
ledit support possSde une surface specifique BET comprise entre 1 m 2 /g et 100 
m 2 /g. 

9. Utilisation selon une quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce que 
ledit support comporte des macropores d'une taille comprise entre 0,05 et 10 |am, 
et optionnellement en plus des mesopores d'une taille comprise entre 4 et 40 nm. 

10. Utilisation selon la revendication 9, caracteris£ en ce que lesdites macropores ont 
une taille comprise entre 0,05 et 1 Jim. 

11. Utilisation selon une des revendications 1 h 10, caracterisee en ce que le 
maximum de la distribution de la taille desdites macropores se sitae entre 0,06 et 
0,4 |im, et de preferentiellement entre 0,06 et 0,2 *im. 

12. Utilisation selon une quelconque des revendications 1 & 1 1, caracterisee en ce que 
le procede d*impr6gnation (a) comporte en plus au moins une etape de s£chage 
apres la premi&re et / ou apres la deuxifcme etape d'impr6gnation. 
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13. Utilisation selon una quelconque des revendications 1 a 12, caractensee en ce que 
le precede d'impregnation (a) comporte en plus au moins un traitement prealable 

5 

14. Wlisation xloa me queIconque ^ mmjkMBlm , , 13> 

ted,, precmseur fonne , to de . ^ ^ 

parheUement un oxyde n*5tallique. 

10 15. Utilisation selon ,a indication 14, caracterise, en ce que la decomposition 
thenmque dudit precurseur est suivie d'un traitement sous un gaz reactif. 

16. Utilisationselonlarevendication 14ou 15, -acterisee en c. que le dit tnutement 
sous un gaa; reactif est un traitement de reduction 

15 

17. IMUsadon scion .a revendfcauon ,«, caracterisee en « „. Iedit 
■eductmn a c,e effect dans une atmosphere covenant d. .-hydrogene „ 2 . 

18. "^"n Pune ^ ^cations , 4 ]7 , 

^ * ' — * ' a demi4re 'impregnation est calcine a Pair a une 
^TT """"^ 200 ° C * 500 ° C ' « t entre 300 -c 



25 



30 



19. Proceed unpregnation d>un snppor , en M . c ^ ^ 

de™ pa, la medrode BET d-adsorpu OI1 d'azote a .a temper d 7,-ale 
bqu.de se.cn .a norme NF X „.«,, moins <ga|e , , m , /g ^ ^ 
competent des macropores d'une MB. comprise entte 0,05 et 10 urn, et 
opUonneliement en pins des mesopores d'une Wile comprise entre 4 « 40 » 
ledit procede comportant au moins les etapes suivantes - 
(e) une premiere etape d-impregoauon au cours de iaouelle on impregne au 
morns une*is ledit support par un agent polaire A, 
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(d) one deuxieme etape d*impr6gnation au cours de laquelle on impregne au 

moins une fois ledit support par un agent B moins polaire que 1'agent A, 
et dans lequel proced6 parmi lesdits agents A et B, au moins Tagent B comporte 
au moins un pr6curseur de phase active. 

5 

20- Proced6 selon la revendication 19, caracteris6 en ce que ledit support a une 
surface sp6cifique d*au moins 10 m 2 /g. 



21 . Proc&te selon la revendication 20, caract£ris6 en ce que la taille moyenne desdites 
1 0 macropores dudit support est comprise entre 0,05 et 1 |im. 

22. Precede selon une des revendications 19 & 21, caracterisS en ce que le maximum 
de la distribution de la taille desdites macropores se situe entre 0,06 et 0,4 (im, et 
de preferentiellement entre 0,06 et 0,2 nm. 

15 

23. Produit susceptible d'etre obtenu k partir du proc6d6 selon une des revendications 
19&22. 
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